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© Verwondung von kristallinen schichtformigen Natrfumsilikaten zur Wasserenthartung und Verfahren 
Wasaerenthartung. 

Kristalline schichtformige Natriumsilikate der Zusam- 
monsetzung NaMSi.O^-y H a O, wobei M Natrium oderWas- 
serstoff bedeutet und x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine 
Zahl von 0 is 20 ist, werden verwendet zur Enth5rtung von 
Wasser, das Calcium- und/oder Magnesium- lonen enthalt. 
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Verwendung von kristallinen schichtf Srraigen Natriumsllika- 
ten zur Wasserenthartung und Verfahren zur WasserenthSrtunp; 

Die vorliegende Erflndung betrifft die Verwendung von kri- 
stallinen echichtf Srmigen Natriumsilikaten zur Wasserent- 
hartung und eln Verfahren zur EnthSrtung von Wasser, das 
Ca- und/oder Mg-Ionen enthait. 

Das in der Natur vorkommende Wasser, sei es Oberf l&chen- 
wasser oder Grundwasser sowie das gewShnliche Leitungs- 
wasser, enthSlt neben geiesten Gasen elne Reihe von Salzen, 
die aus den Boden und Gesteinen herausgeltfst werden oder 
teilweise auch aus Abwasserzul&uf en stammen. Die wichtig- 
sten Bestandteile sind die Salze des Natriums, Kalziuras 
und des Magnesiums* FUr die HSrte des Wassers sind von 
diesen nur die Erdalkalien Kalzium und Magnesium verant- 
wortlich. Ublich ist die Angabe von mg Erdalkalioxid 
pro Liter Wasser. Dabei entsprechen 10,00 mg CaO bzw. 
7,19 mg Mg0/1 der MaBeinheit von einem Deutschen Grad 
(°d). Im allgeraeinen besteht die GesamthSrte des Wassers 
(in der Bundesrepublik Deutschland) zu 70 - 85 % aus Ca- 
und zu 30 - 15 % aus Mg-H&rte. 

In Wasch- und Reinigungsprozessen stBrt diese HSrte, 
da die Erdalkaliionen die Waschwirksamkeit der.Tenside 
beeintr&chtigen. Aus diesera Grunde werden den Wasch- und 
Reinigungsmitteln sogenannte Builder zugegeben, die die 
H&rte der Waschltfsung ganz oder teilweise beseitigen, 
so elne Wechselwirkung der Erdalkaliionen mit den Ten- 
siden verhindern und die Waschwirksamkeit der Tenside 
erhShen. Diese EnthSrtung kann erreicht werden durch 
UberfUhrung der Erdalkaliionen in ltisliche Koraplex- 
salze. Wenlger erwiinscht ist eine Ausf&llung, wenn die 
Gefahr besteht, daB sich die unlSslichen Erdalkalisalze 
auf dem Gewebe oder auf Tellen der Waschraaschine nieder- 
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schlagen. Nach einer weiteren Methode werden die Natrium- 
ionen eines Ionenaustauschers gegen die Erdalkal i ionen 
der WaschlSsung ausgetauscht . 

Pentanatriumtriphosphat, Ka 5 P 3 0 10 , 1st ein weltverbrei teter 
und sehr wirksamer Builder in Vaschmi ttelf ormul ierungen . 
Phosphate werden jedoch fQr die Eutrophierung von FlQssen 
und Seen, d.h. far eine Steigerung des Algenwachstums 
und des Sauerstof f verbrauchs , verantwortlich gemacht. 
Es sind deshalb in vielen LSndern gesetzliche Ma£nahmen 
getroffen vorden, um den Anteil von Phosphaten in Wasch- 
mitteln zu beschrSnken. 

Ein weiters Komplexierungsmi ttel ist Trinatriumnitrilo- 
triacetat, 3 Ha + N(CH 2 C0 2 "> 3 . Auch bei dieser Substanz 
bestehen okologische Bedenken, da noch nicht genau be- 
kannt ist, inwieweit das Ni trilotriacetat Schwermetalle 
aus Gesteinen der FlQsse und Seen herauslSsen kann. 

Als Ersatzstoff fdr diese komplexierenden Builder wird 
in den letzten Jahren Zeolith A verwendet. Der Zeolith 
vermag durch Ionenaustausch den Ca 2+ -Gehalt zu vermindern, 
sein Mg-Bindevera6gen ist jedoch gering. 

Katriumsllikate werden schon seit langer Zeit in Wasch- 
mitteln eingesetzt. Ihre hauptsSchliche Funktion ist darin 
zu sehen, dafi sie Na + -Ionen liefern und den pH-Wert er- 
hohen. In den handelsQblichen Waschmitteln werden nur 
araorphe Natriumsilikate der molaren Zusammenset zung 
Na 0 : Si0 2 von etwa 1 : 2 bis 1 : 3,3 verwendet. In der 
Patentliteratur , die den Einsatz von Nat r i uras i 1 i kat en in 
Waschmitteln zum Gegenstand hat, finden sich keine Hin- 
weise darauf, dafi kristalline Verbindungen mit einer 
entsprechenden Zusammenset zung eingesetzt werden sollen. 
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lange bekannt, Jedoch slnd sie nach den bekannten Verfah- 
ren wesentlicb aufwendiger herzustellen als ihre amorphen 
Analoga. Im allgemelnen Gebrauch slnd deshalb nur amorphe 
Slllkate, die - in Form von Glasern - wasserfrel slnd 
oder als wasserhaltige Feststoffe angeboten werden. 
SchlieBlich werden noch wSBrige Silikat-Lttsungen ver- 
wendet . 

Es bestand die Aufgabe, filr den Einsatz als Wasserent- 
hartungsraittel Natrlumsillkate rait besonders hoher Wlrk- 
samkelt aufzufinden. 

Gegenstand der Erflndung 1st die Verwendung von krlstal- 
15 linen schichtf ormigen Natriumsilikaten der Zusammensetz- 
ung MaMSi x 0 2x+1 .y H 2 0, wobei M Natrium oder Wasserstoff 
bedeutet und x 1,9 bis 4 und y 0 bis 20 1st, zur Ent- 
ha'rtung von Wasser, das Calcium- und/oder Hagneslum-Ionen 
enthalt. 

20 

Die erf indungsgemSB verwendeten kristallinen Natrlum- 
sillkate erweisen sich in rasterelektronenmikroskopischen 
Aufnahmen als schichtf ormig . 

25 Aus den bekannten Verbindungen der Formel Na si 0 «yH 0 
lassen sich durch Behandlung mit Sauren und teilwelse auch 
mit Wasser die entsprechenden Verbindungen NaHSi x 0 2x+ l.yH 0 
herstellen. Der durch die Zahl y angegebene Wasserge- 2 
halt unterscheidet nicht zwischen Kristallwasser und an- 

30 haftendem Wasser. Vorzugsweise steht H fQr Natrium. 

Bevorzugte Werte fUr x slnd 2 oder 3 oder 4. Besonders 
bevorzugt werden Verbindungen der Zusammensetzung 
NaMSl 2 0 5 «y H 2 0. Da es sich bei den erf IndungsgeraaB ein- 
gesetzten Natriumsilikaten um kristalllne Verbindungen 

35 handelt, lassen sJe sich auch durch ihre R5ntgenbeu- 
c-'incsdlaeramme gut charakterisi eren . 
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In dem angegebenen Berelch fUr x sind vlele kristalline 
schichtf ttrmige Natriumsllikate bekannt, die erfindungs- 
gemSB eingesetzt werden k&nnen. 

5 Belm Joint Conraiitee on Powder Diffraction Standards slnd 
unter den folgenden Nuramern ROntgenbeugungsdiagramme von 
entsprechenden Natrlumsilikaten auf gef Uhrt : 18-1241, 

22- 1397, 22-1397 A, 19-1233, 19-1234, 19-1237, 23-529, 
24,1123, 24-1123 A, 29-1261, 18-1242, 22-1395, 19-1235, 

10 22-1396, 19-1236, 18-1240, 19-1232, 18-1239, 12-102, 

23- 703, 25-1309, 27-708, 27-709. 

In den Tabellen 1 bis 7 sind die charakteristischen 
Jittntgcnbcugungsref lexe von kristallinen schichtf <5raigen 
15 Natrlumsilikaten angegeben, die sich mit Erfolg erfin- 
dungsgemaB einsetzen lassen. 

Im Vergleich zu den gebrSuchlichen araorphen Natrlumsili- 
katen zeigen einige kristalline schichtf 6rmige Natrium- 

20 silikate ein deutlich erh5htes Kalkbindevermogen . Dies 
gilt z.B. ftlr die Silikate der Tabellen 1 und 3, und 
insbesondere fttr das Natriumsilikat der Tabelle 2. 
Die kristallinen schichtf ttrmigen Natriumsllikate konnen 
die amorphen Vassergiaser oder Wasserglaslosungen in 

25 Wasch- und Reinlgungsmitteln ersetzen, Sie konnen aber 
auch ergSnzend verwendet werden. 

Die kristallinen schichtf tfrmigen Natriumsllikate sind in 
AbhSnglgkeit von ihrera Natriumgehalt teilweise nur be- 
30 grenzt wasserlBslich oder sogar schwerldslich . 

Die im Vergleich zu amorphen Silikaten glelcher Zusammen- 
setzung erh5hten wasserenthfirtenden Eigenschaf ten sind 
vermutlich auf den kristallinen, Bchichtf Ormigen Aufbau 
35 und auf den erhOhten Polymerisatlonsgrad des Silikat- 
gerttsts zurOckzuf (ihren. 
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Der unerwartete EinfluB der Kris talis truktur auf das 
Kalkbindevermogen zeigt slch darin, daft bei gleicher 
analytischer Zusammensetzung deutllch unterschledliche 
Werte in AbhSngigkeit vom kristallinen Aufbau (zu iden- 
tifizieren durch das Rontgenbeugungsdiagramm) erhalten 
werden. 

In den Tabellen 1 bis 7 sind charakteristische Rontgen- 
beugungsref lexe (d-Werte in 10~ 8 cm) von kristallinen 
Natriumschichtsilikaten, die erf indungsgemSB eingesetzt 
werden konnen, aufgefiihrt. Besonders bevorzugt ist das 
Silikat gemSB Tabelle 2. 

Die relativen Intensit&ten werden in den Tabellen 1 bis 
7 als sst (sehr stark= 75 bis 100), st (stark= 50 bis 75), 
m (mittel= 25 bis 50) und schw (schwach= 0 bis 25) ange- 
geben. 

Es gehbrt zu den charakteristischen Eigenschaf ten der 
erf indungsgemSB eingesetzten Natriumsilikate , daB sie 
mit MineralsSuren in die entsprechenden freien Kiesel- 
sSuren iiberfiihrt werden konnen. Sie verlieren dabei 
teilweise ihre Kris tallinitat • 

Durch potentiometrlsche Titration mit einer MineralsSure 
in wSBriger Losung, vorzugsweise an feuchten Proben, 
lSBt sich die Ionenaustauschkapazitfit des Natriumsilikats 
bestimmen. Durch parallele Bestimmung des Trocknungsver- 
lustes lassen sich die gefunden Werte auf getrocknetes 
Produkt umrechnen . 

Zur Wasserenth£rtung werden bevorzugt Natriumsilikate 
eingesetzt, die nach dieser Bestimmungsmethode Ionen- 
austauschwerte von 400 bis 1200 mmol NaVlOO g trockenes 
Silikat liefern. Besonders bevorzugt sind jene Silikate, 
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600 mmol Na + /100 g Produkt haben. DIese Produkte beste- 
hen im wesentllchen aus NaHS^O^. Bevorzugt sind ferner 
jene Produkte, die etwa der Pormel Na 2 si 2°5 und elne 
Austauschkapazlt&t von etwa 1000 bis 1100 mmol Na + /100 g 
5 haben- Diese Produkte bestehen im wesentlichen aus 
Na 2 Si 2 0 5 . 

Es ktfnnen kristalline schichtf Srmlge Natriumsllikate na- 
tQrlichen Ursprungs, aber auch synthetische Produkte ein- 

10 gesetzt werden. 

Die Herstellung der kristallinen Silikate kann aus amor- 
phen glasartigen Natrlurasilikaten erfolgen und wird bei- 
spielsweise in Phys. Chera. Glasses, ]_, 127 - 138 (19&6) 
und Z. KriBtallogr. , 129,396 - 404 (1969) beschrieben. 

15 Auch andere Synthesewege sind m6glich. 

Insbesondere Na-SKS-6, welches dera 6-Na 2 Si 2 0^ fihnelt, und 
Na-SKS-7, welches dem B-Na 2 Si 2 0^ Shnelt^ sind zur Wasser- 
enthSrtung geeignet. Weiterhln k5nnen auch natUrliche 

20 kristalline Silikate der Pormel Na 2 Si 2 0^, wie Natrosilit, 
eingesetzt werden, und auch hydratislerte Silikate, wie 
der Kanerait, NaHSi 2 0 5 *y H 2 0. PUr die Enth&rtungswirkung 
ist der Krlstallwasser-Gehalt und das anhaftende Wasser 
unwesentlich- Daher werden Natriumsllikate bevorzugt, in 

25 denen y ftir 0 bis 2, insbesondere 0, steht. 

Die kristallinen schichtf ttrmigen Silikate k5nnen in 
reiner Form oder als Gemlsch verschiedener Silikate ein- 
gesetzt werden. Es ist von Vortell, daB sie auch in 
30 Gegenwart von beliebigen anderen WasserenthSrtungsrait- 
teln verwendet werden kftnnen, beispielsweise zusamrnen 
mit Pentanatriumtriphosphat , Trinatriuranit rilot risulf o- 
nat und/oder Zeolith A; aber auch Phosphonate, Poly- 
carboxylate oder andere araorphe oder kristalline 
Silikate sowie Mischungen der erwShnten oder anderer 



01 6451 4 



- 7 - 

Die krlstallinen schichtf ormigen Natrlumslllkate konnen 
auch durch Ionenaustausch aus entsprechenden krlstallinen 
freien KieselsSuren Oder entsprechenden anderen Alkali- 
sillkaten, insbesondere Kalium- und Lithlumsilikaten, 
mit Schichtstruktur hergestellt werden. Dieser Ionen- 
austausch kann auch wShrend der EnthSrtung von Wasser 
erfolgen, sofern Natrlumionen im UberschuB vorhanden 
slnd. Dies 1st z.B. bel Einsatz der melsten Textll-Wasch- 
mittel der Pall. 

Die KristallgroBe der erf lndungsgemMB eingesetzten Na- 
triumsilikate kann in weiten Grenzen schwanken. Diese 
Sllikate k5nnen eine GroBe von etwa 0,01 urn. bis etwa 
1000 urn, bevorzugt von 0,1 - 10 pm haben. Es 1st ein 
Vorteil der krlstallinen schichtf ormigen Natrlurasillkate, 
daB sie insbesondere im alkalischen Berelch der Wasch- 
lauge bei einem pH-Wert von etwa 9-12 sowie in Gegen- 
wart von Na + -Ionen gut wlrksam 1st. Dies gilt auch fUr 
Waschlaugen, die einen deutllch kleineren Gehalt als etwa 
350 rag Ca0/1 bzw. etwa 144 mg MgO/1 haben. Auch die Anwe- 
senhelt grSBerer Na + -Konzentratlonen, die in Waschraitteln 
tibllch slnd, verringert die wasserenthartende Wirksarakeit 
der erfindungsgemMBen Natriumsilikate nur unwesentlich. 

Deshalb lassen sich die krlstallinen schichtf ormigen Na- 
triumsilikate vorteilhafterwelse in Wasch- und Reinigungs- 
mitteln (insbesondere GeschirrspQlmitteln ) als Builder 
elnsetzen. Die Gegenwart von Tenslden beelntrachtigt die 
Wlrkung dor Natriumsilikate nicht. 

Gegenstand der Erfindung 1st welterhin ein Verfahren zur 
EnthSrtung von Wasser, das Calcium- und/oder Magnesium- 
Ionen sowie Natrium-Ionen enthalt und einen pH-Wert von 
etwa 8 bis 12 aufweist. Dieses Verfahren 1st dadurch 
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mel M entweder Natrium Oder Wasserstoff bedeutet und 
x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y elne Zahl von 0 bis 20 
1st. Bel dlesera EnthSrtungsverf ahren wird die Reaktions- 
mischung vorzugswelse In Bewegung gehalten. 

5 

Die Wirksamkelt des erf indungsgem&B eingesetzten Wasser- 
enthftrtungsraittels sowie des Verfahrens zur EnthSrtung 
von Wasser ISBt slch dadurch Uberprtlf en, daB eine Calcium- 
bzw. MagneBiurachloridlttsung rait verdUnnter Natronlauge 

10 auf einen pH-Vert von 10 eingestellt und rait dem Mittel 
versetzt wird. Die erhaltene Suspension wird im allge- 
meinen 15 Minuten bel Raumteraperatur (etwa 22 - 26°C) 
geriihrt, danach wird der in der Suspension vorhandene 
Peststoff abfiltriert. AnschlieBend bestimmt man die 

15 Resth&rte des Plltrats und errechnet aus der Differenz 
zur AusgangshMrte die Verminderung der Ca - bzw. Mg - 
Konzentration, die mit der Einwaage des erf indungsgemSBen 
Vasserenthartungsmittels in Beziehung gesetzt wird. Bei 
der Einwaage wird ein vorhandener Wasserantell des Wasser- 

20 enthfirtungsmittels mit erfaBt, der sich durch Trocknung 
bei 400°C ermitteln lfiBt. Man erhSlt so das Ca- bzw. 
Mg-Blndevenn5gen, welches in mg CaO bzw. mg MgO pro g 
kristallines Bchichtf Srmiges Natriumsilikat (wasserfrei) 
angegeben wird. Die folgende Gleichung zeigt, wie das 

25 Ca-Blndevermt5gen berechnet wird. 

30 Bei dleser Bestlmmungsmethode wird nur der Anteil der 
Wasserenth&rtung erfaBt, der durch Ionenaus tausch und 
ggf. durch Failung verursacht worden 1st. Nicht erfaBt 
wird die komplexierende Wirkung der geltisten kristallinen 
schichtf 5rmigen Natrlumsilikats , welche insbesondere bei 

35 geringeren pH-Verten an Bedeutung gewinnen kann. Die tat- 
sfichliche wasserenthSrtende Wirkung 1st deshalb gr^Ser 



- 9 - 



01 64514 



Die GrSBe des Ca- und Mg-Bindeverm5gens 1st sowohl von 
der Erdalkalikonzentration der AusgangslSsung, von der 
Einwaage bzw., damit verbunden, der angestrebten Rest- 
hSrte, der Temperatur, vom pH-Wert, der KorngrttBe des 
Silikats, der Applikationsf orm (gelOst, als Hydrat, was- 
serfrei, sprUhget rocknet mit anderen Substanzen usw.), 
der Austauschdauer, dem Natrlumgehalt des Silikates und 
insbesondere von der Krlstallstruktur abhSngig. Bevorzugt 
sind pH-Werte von 9,5 - 11,5. 

Flir die Austauschdauer existiert im allgemeinen ein Opti- 
mum, da in w&Briger LSsung eine langsame Hydrolyse des 
Silkats stattfindet. Vorzugsweise wird man das Silikat 
5 bis 210 min, insbesondere 10 - 60 min mit dem zu ent- 
hartenden Wasser in Kontakt bringen. Die Menge Natrlum- 
silikat muB fUr eine vollstSndige EnthSrtung (falls wei- 
tere EnthSrtungsmittel fehlen) den HSrtebestandteilen 
mindestens Equivalent sein. GroBenordnungsmMBig enthfilt 
das zu enth&rtende Wasser 10 - 200 mg MgO/1 und 50 - 
500 mg Ca0/1, insbesondere 20 - 100 mg MgO/1 und 60 - 
350 mg CaO/1. Ein hoher Natriumgehalt des kristallinen 
Natriumsilikats bedeutet im allgemeinen auch eine hohe 
spezifische Austauschkapazitat . 

GrundsMtzlich wird der Wert des Calcium- bzw. Magnesium- 
Bindevermogens, bezogen auf die Einwaage, durch hohe Aus- 
gangskonzentrationen an Calcium- und Magnesium-Ionen er- 
hcSht. Bei vergleichenden Untersuchungen der Wasserent- 
hSrtung 1st es daher wichtig zu beachten, welche Aus- 
gangsh&rte gewShlt wurde. Entscheidend 1st weiterhin die 
angestrebte ResthSrte; damit gekoppelt ist die notwendige 
Menge an kristallinem schichtf ormigem Nat riumsilikat , 
das zugesetzt werden muB. Es hat sich gezelgt, daB zur 
Verminderung einer kleinen Restharte eine Uberproportio- 
nale Menge Wasserenth&rtungsmittel zugesetzt werden muB. 
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Bel Zusatz von 500 mg kristallinera NagSigO^, welches 
charakteristlsche Rttntgenbeugungsref lexe bei (3,97 ± 0,08)* 
10~ 8 cm sowie (2,43 ± 0,5)»10~ 8 cm (mit geringerer In- 
tensltMt) hat (Na-SKS-6), zu 1 1 wa8riger Losung, die etwa 300 mg 
5 CaO enthMlt und einen pH-Wert von 10 hat, wird bei Raura- 
temperatur nach der beschriebenen BeBtlmmungsraethode eln 
Ca-BindevermOgen von etwa 150 bis nahezu 200 mg CaO/g 
kristallinem N&pS^O^ ermittelt. Wird 1 1 einer waGriger Losung 
die etwa 200 mg MgO enthait und einen pH-Wert von 10 hat, 
10 mit etwa 500 mg kriatallinera Na p SipOc versetzt, so kann 
eine Reduzierung der gelSsten Mg^ 1 -Ionen erreicht werden, 
die einem Mg-Bindeverm6gen von etwa 160 - 170 mg MgO/g 
Na2S±20^ enlsjprieht • 

15 Die Erfifidung wird durch die folgenden Beispiele nSher 
erlfiutert. 

Beispiele 

20 Die untersuchten kristalllnen Natriumsilikate der Zusammen- 

aetzung Na 2 Si 2°5 zel £ en in den Tabellen 11 bis 16 auf- 

geftihrten Rbntgenbeugungsdiagramme . Die Proben 1 bis 4 wur- 
den durch KriBtalliaation von rSntgenaraorphera Natriumsllikat 
dea Moduls (MolverhSltnis Si0 2 /Na 2 0) 2,0 bei 550 bis 
25 800°C hergestellt* Der zum Vergleich untersuchte Zeolith 
A (Natrlumf ora) hat einen Wassergehalt von 17,1 %; sein 
R5ntgenbeugungsdiagranim ist in Tabelle 13 aufgefiihrt. 

Das Kalzium- bzw. Magnesium-BindevennGgen wurde bestimmt, 
30 indem zu einer CaCl^-Lttsung bzw. MgC^-LBsung , die rait 
verddnnter Natronlauge auf pH 10 eingestellt und 
deren Gehalt durch Titration mit EDTA-L5sung bestimmt 
worden war, eine bestimmte Menge des kristallinen Silikats 
gegeben wurde. Die Reaktionsmischung wurde im allgemeinen 
35 15 Minuten gertthrt und anschlieBend Uber ein Blauband-Pllter 
'' ' ' ■ 4 " " ^ ■.-■>* t rr- pntrnf- wrdn dr>~ fjphPlt nr\ K^lzlum- bzw. 
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dieser Bes timmungsmethode werden losliche Komplexe des 
WasserenthSrtungsmittels mit den Magnesium- und den Kal- 
zium-Ionen nicht von dlesen Ionen unterschleden. Die 
tats&chliche Wasserenth&rtung ist deshalb groBer, als 
5 sle nach dieser Methode gefunden und in den Tabellen an- 
gegeben wird. Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen 
8 und 9 aufgefuhrt. 

Diese Ergebnisse zeigen, daB die untersuchten kristallinen 
10 Natriumsllikate der Zusammensetzung Na 2 Si 2 0^ beim Kal- 
ziumbindevermogen etwa ein gleich gutes Ergebnis liefern 
wie Zeolith A, diesem teilweise sogar tiberlegen sind. 
Eine deutlichc 'Jberlegenheit zeigt sjch gpgpnfiber Zeo- 
lith A beim Magnesium-Bindevermogen. 

15 

In Tabelle 10 sind die Ergebnisse aufgefiihrt, die bel 
der Bestimmung des Kalzium-Bindevermogens einer Kombina- 
tion des erf indungsgem^B eingesetzten WasserenthSrtungs- 
mittels mit anderen WasserenthSrtungsraitteln erhalten 
20 wurden. Der Vergleich von Beispiel 22 mit 21 und Beispiel 
24 mit 23 zeigt Jewells, daft durch den Zusatz von kri- 
stallinem Na 2 Si 2 0^ die Gesamtwirkung der Wasserenth&rtung 
deutlich erhoht wird. 

25 Ferner wurde gepriift, ob die kristallinen Natriumsllikate 
auch nach starker Beanspruchung unter Hydrolysebedingungen 
noch ein Bindevermogen fiir Kalzium zeigen. In Beispiel 25 
wurden 200 ml der Probe 2 in 10 ml entionisiertem Wasser 
aufgekocht. Dabei 16ste sich die Substanz zu einer leicht 

30 triiben Losung. Nach dem Abkiihlen wurde diese zu 200 ml 
einer Kalziumlosung entsprechend Beispiel 8 gegeben. Es 
wurde ein Kalzium-Bindevermogen von 111 mg CaO/g Probe 2 
gefunden. 

35 Ein kristallines Hydrolyseprodukt von Probe 2 einer Zu- 
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trocknet wurde. Das RSntgenbeugungBdiagramm des bei 105°C 
getrockneten Produktes wird in Tabelle 16 aufgefUhrt. Die 
Substanz hat unter den Bedingungen von Beispiel 8 ein 
KalziumbindevennOgen von 124 mg CaO/g. 

5 

Ein rOntgenamorphes Natriumsilikat mit gleicher Zusaramen- 
setzung vie die Proben 1 bis 4 wird erhalten, wenn Was- 
serglaslOsung mit einera MolverhSltnis von Si0 2 /Na 2 0 von 
etwa 2,06 : 1 *wei Stunden auf 500°C erhitzt wird. Bei 
10 einer analogen Bestimmung des Kalziumbindeverm3gens wur- 
den Verte von 0 bis 40 mg CaO/g arnorphes Silikat erhalten 
(vgl. Beispiel 26). 

Tabelle 1 



Na-SKS-5 




d(10~ 8 


cm) 


rel. Intensitat 


4,92 


(± 0,10) 


m - st 


3,95 


(± 0,08) 


schw 


3,85 


(± 0,08) 


m - st 


3,77 


(± 0,08) 


St - BSt 


3,29 


(± 0,07) 


sst 


3,20 


(± 0,06) 


schw 


2,64 


(± 0,05) 


schw - m 


2,53 


(± 0,05) 


schw 


2,45 


(± 0,05) 


m - st 


2,41 


(± 0,05) 


schw 


2,38 


(± 0,05) 


schw 



Tabelle 2 
Na-SKS-6 



d(10"° cm) 
4,92 (± 0,10) 



rel. Intensitfit 
schw 
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3,31 (± 0,07) schw 

3,02 (± 0,06) schw - m 

2,85 (± 0,06) schw 

2,65 (* 0,05) schw 

2,49 (* 0,05) schw 

2,43 (± 0,05) m 



Tabelle 


3 




Na-SKS- 


7 




j / 1 o ~" 8 


cm 


) 


7,96 


(± 


0,16) 


6,00 


(± 


0,12) 


5,48 


( + 


0,11) 


4,92 


(± 


0,11) 


4,30 


(± 


0,09) 


4,15 


( ~ 


0,08) 


3,96 


( + 


0,08) 


3,78 


(± 


0,08) 


3,63 


(± 


0,07) 


3,31 


( - 


0,07) 


3,12 


(± 


0,06) 


3,08 


(± 


0,06) 


3,06 


( - 


0,06) 


2,97 


f ± 


0,06) 


2,85 


( - 


0,06) 


2,70 


( ± 


0,05) 


2,66 


( + 


0,05) 


2,63 


f ± 


0,05) 


2,59 


(± 


0,06) 


2,54 


(± 


0,05) 


2,43 


(± 


0,05) 



rel. IntensitfiLt 
schw 

St - sst 

schw 

schw 

m 

st 

st - sst 
m - st 
sst 
schw 

schw - m 
schw - m 
m - st- 
st - sst 
schw 

schw - m 
m - st 
schw 

schw - m 
schw - m 
sst 



_ m _ 



01 6451 4 



Tabelle 4 



Na-SKS-11 



Q V J- v 


cm ) 


pel • 




6 ,08 


(± 0,12) 


schw 




5,88 


(± 0,12) 


BChVf 


- HI 


it ,22 


(± 0,08) 


BSt 




3,26 


(± 0,07) 


schw 


- m 


3,03 


(± 0,06) 


schw 


- m 


2,9^ 


(± 0,06) 


m 




2,89 


(± 0,06) 


schw 






(± 0,05) 


schw 


— !H 


2,56 


(± 0,05) 


schw 


- m 


2,49 


(± 0,05) 


Bchw 




2,43 


(± 0,05) 


BChW 





Tabelle 5 



Na-SKS-9 



d(10" 8 


cm) 


rel. Intensitat 


7,79 


(± 


0,16) 


m - sst 


4,68 


(± 


0,09) 


m - sst 


4,06 


(± 


0,08) 


schw - m 


3,94 


(± 


0,08) 


schw - m 


3,86 


( + 


0,08) 


schw - m 


3,62 


(± 


0,07) 


sst 


3,55 


(± 


0,07) 


st - sst 


3,53 


(± 


0,07) 


St - sst 


3,26 


(± 


0,07) 


schw - m 


3,18 


(± 


0,06) 


schw - m 


2,72 


(± 


0,05) 


schw - m 


2,46 


( + 


0,05) 


schw - m 
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Tabelle 6 



Na-SKS-10 



U ^ 1 V 


cm ) 




rel. Intensitat 


10,3 


(± 


0,21) 


m - sst 


5,17 


(± 


0,10) 


schw - m 


4,02 


(± 


0,08) 


sst 


3,65 


c± 


0,07) 


m - st 


3,45 


(± 


0,07) 


m - sst 


3,17 


(± 


0,06) 


m - sst 


3,11 




0,06) 


schw - st 


2,48 


(± 


0,05) 


m - sst 


2,33 


(± 


0,05) 


schw - m 


2,01 


(± 


0,04) 


schw - m 



Tabelle 7 



Na-SKS-13 



d(10~ 8 


cm) 


rel. Intensitat 


6,37 


(± 0,13) 


m - st 


4,04 


(± 0,08) 


m - st 


3,87 


(± 0,08) 


sst 


3,58 


(± 0,07) 


m - st 


3,20 


(± 0,06) 


schw - m 


3,04 


(± 0,06) 


schw - m 


2,67 


(± 0,05) 


schw - m 


2,45 


(± 0,05) 


schw - m 


2,31 


(± 0,05) 


schw - m 
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Na-SKS-5 la&t 5ich herstellen gemfiB Olastechn. Ber. 37, 
194 - 200 C1964). Das ROntgenspektrum hat die Nummern 
18 - 1241 und 22 - 1397. Das Produkt hat die ungeffihre Zu- 
sammensetzung Na 2 Si 2 0^. Es fihnelt ira RSntgenbeugungsdia- 
5 gramm a-Na 2 Si 2 Oej. Probe 4 entspricht Na-SKS-5 mit 
geringen Verunreinigungen an Na-SKS-6. 

Na-SKS-6 IfiBt sich herstellen gemfiB Zeitschrift fUr Kri- 
stallogr. 129 , 396 - 404 (1969). Es hat die ungeffihre 
10 Zusaramensetzung Na 2 Si 2 0^ und fihnelt </"-Na 2 Si 2 05 . Proben 
1 und 2 entsprechen Na-SKS-6. 

Na-SKS-7 IfiBt sich herstellen gemfiB Glastechn. Ber. 37 > 
19^ - 200 (1964). Es fihnelt B-Na 2 Si 2 0 5 . Probe 3 ent- 
15 spricht Na-SKS-7- 

Na-SKS-11 IfiBt sich herstellen gemfiB Glastech. Ber. 37_, 
194 - 200 (1964), sowie gemfiB Zeitschrift fttr Kristallogr. 
129 , 396 - 404 (19&9). Es fihnelt/- -Na 2 Si 2 0 5 . 

20 

Na-SKS-9 IfiBt sich herstellen gemfiB Bull. Soc. franc. 
Min. Crist., 371 - 382 (1972). Es weist die unge- 

ffihre Zusamraensetsung NaHSi 2 0^«H 2 0 auf. Das R6ntgen- 
spektrum hat die Nummer 27 - 709. Das Hydrolyseprodukt 
25 von Probe 2 entspricht Na-SKS-9. 

Na-SKS-10 IfiBt sich herstellen gemfiB Bull. Soc. franc. 
Min. Crist., £5, 371 - 382 (1972) sowie gemfiB Amer. 
Mineral., 62, 763 - 771 (1977). Das R5ntgenspektrum 
30 hat die Nummer 25 - 1309* Das Produkt hat die ungefShre 
Zusammensetzung NaHSi^c^^O. Es fihnelt dera Mineral 
Kanemit. 

Na-SKS-13 IfiBt sich herstellen gemfiB Bull. Soc. franc. 
35 Min., Crist., £5, 371 - 382 (1972). Das RSntgenspektrura 
hp* dl* Nuimner 27 - 708. Das Produkt hat die ungefShre 
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Tabelle 11 


Probe 1 






a \io cro; 


T / T 

I/I 


4,30 


20,5 


3 


12,80 


6,91 


3 


14,60 


6,06 


18 


18,00 


4,92 


14 


19,70 


4,50 


1 


20,70 


4,29 


3 


21,10 


4,21 


13 


21,40 


4,15 


6 


21 ,80 


4,07 


8 


22,40 


3,97 


100 


23,00 


3,86 


9 


23,45 


3,79 


52 


24,45 


3,64 


15 


25,80 


3,45 


9 


26,95 


3,31 


10 


27,80 


3,21 


2 


28,75 


3,10 


8 


29,15 


3,06 


4 


29,55 


3,02 


24 


30,05 


2,97 


5 


30,75 


2,91 


10 


31,45 


2,84 


17 


32,85 


2,72 


5 


33,30 


2,69 


1 


33,75 


2,65 


4 


34,70 


2,58 


2 


34,95 


2,57 


7 


35,35 


2,54 


Q 


36,00 


2,49 


11 


36,60 


2,45 


6 


37,00 


2,43 


40 


37,95 


2,37 


2 


39,15 


2,30 


4 
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Tabelle 12 


Probe 2 




2THETA 


d (10~ 8 cm) 


1/ 


12 ,80 


0,^1 


3 




0 , Uo 


9 


i R on 


*J ,92 


12 




4,21 


13 


2l ,70 


h. no 


4 


22 i4 0 




100 


p 3 nn 


3, ob 


6 




3,79 


38 


24 , 40 


£ii 

3 , 0 4 


o 
0 


p^ 8n 




8 




3 ,31 


5 


P7 70 


J, 22 


2 




3,11 


5 


pq so 


3,03 


15 


°, n 7 n 


2,91 


8 




2,o5 


11 


OO ft o 


2,73 


5 




2 


2 




2 ,57 


5 


oc on 


2,54 


5 


35,95 


2,50 


10 


36,50 


2,46 


4 


37,00 


2,43 


36 


37,95 


2,37 


3 


39,20 


2,30 


3 
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Tabelle 13 
2THETA 


Probe 3 

Q 

d (10 cml 


I/I 0 


4 .40 


20,1 


7 


11,40 


7,96 


6 


14 .75 


6,00 


66 


16,15 


5,48 


8 


18,00 


4,92 


10 


20 .65 


4,30 


34 


21 ,40 


4,15 


63 


22,40 


3,97 


90 


22,45 


3,96 


100 


^ j» vu 


3,86 


5 


23 SO 


3,78 


45 


24,48 


3,63 


90 


25 ,80 


3,45 


5 


26,90 


3,31 


8 


27 ,70 


3,22 


3 


28,63 


2,12 


22 


28,95 


3,08 


23 


29 ,20 


3,06 


43 


29 .50 


3,03 


19 


30 .03 


2,97 


73 


30 ,70 


2,91 


8 


31 .40 


2,85 


14 


32 ,80 


2,73 


5 


33 20 


2,70 


23 


33 .60 


2,66 


47 


34 ,00 


2,63 


8 


34 ,55 






35,00 


2,56 


5 


35,35 


2,54 


19 


35,95 


2,50 


7 


36,90 


2,43 


100 


38,55 


2,33 


6 




? . ?7 


7 
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Tabelle 14 


Probe h 




.2THETA 


-8 

d (10 0 cm) 


I/I 


9,20 


9,60 


3 


12,80 


6,91 


1 


14,60 


6,06 


4 


17,95 


4,94 


32 


21,15 


4,20 


4 


22,40 


3,97 


30 


23,00 


3,86 


91 


23,50 


3,78 


71 


24,45 


3,64 


4 


25,55 


3,48 


4 


25,80 


o li c 
~> y 


3 


26,92 


3,31 


100 


27,70 


3,22 


15 


28,65 


3,11 


5 


29,50 


3,03 


7 


30,10 


2,97 


1 


30,75 


2,91 


3 


31,45 


2,84 


4 


32,65 


2,74 


4 


33,80 


2,65 


19 


35,30 


2,54 


14 


35,95 


2,50 


3 


36,10 


2,49 


3 


36,60 


2,45 


32 


37,05 


2,42 


20 


37,60 


2,39 


17 
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Tabelle 15 


Zeolith A 




2THETA 


d (TO" 8 cm) 


I/I 0 


7 in 


Id ,9 


fi*3 




0,(5 


h7 


i o An 


7 1 "5 
/ , JO 


5U 


J-O, \J0 




iin 


i 7 fin 


^ n°. 


3 




*f , JO 


1 ± 


^n 
dl , o u 


h 17 


7 


9 1 An 


h ii 
^ , 11 


50 




Q 1 


7 


^3 ,70 




q n 


oc nn 

, w v 




1 


2b ,05 


3,42 


27 


27 ,05 


3,29 


79 


20,95 


o n ft 
3 ,00 




29,90 


2,99 


100 




9 Q 1 

2,91 


lb 


32,50 


O 7 £^ 

2 , / 5 


23 


33 ,30 


2,69 


7 


34,10 


2,63 


61 


35,70 


2,51 


11 


36,45 


2,46 


9 


37,95 


2,37 


6 


40,05 


2,25 


6 



_ 25 _ 0164514 

Tabelle 16 Hydrolyseprodukt von Probe 2 

2THETA d (10" 8 cm) I/Io 

11.35 7,79 ' 55 

16,60 5,34 3 

16,90 5,24 4 

18,95 4,68 43 

19,90 4,46 6 

20,50 4,33 9 

21,90 4,06 17 

22,55 3,94 17 

23,00 3,86 17 

24,60 3,62 ioo 

25,05 3,55 82 

25,20 3,53 82 

27,30 3,26 28 

28,00 3,18 16 

23,90 2,72 25 

36,55 2,46 24 
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Patentansprflche : 

1. Verwendung von kristallinen schichtf Ormigen Natrium- 
eilikaten der ZuBammensetzung NaWSi x °2x+l* y H 2 0> w °bel 
M Natrium oder VaBBerstoff bedeutet und x eine Zahl 
von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 1st, zur 

5 Enthfirtung von Wasser, das Calcium- und/oder Magnesium- 

Ionen enthait. 

2. Verwendung nach AnBpruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB eln kristallines schichtf 5rmiges Natriumsilikat 

10 eingesetzt wird, dessen charakteristische Reflexe 

lm RCntgenbeugungsdlagramm den Tabellen 1 bis 7 ent- 
Bpricht. 

3. Verwendung gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
15 daB man ein kristallines schichtf Snniges Natrium- 

Bilikat der Zusammensetzung NaMSi 2 0 5 *y H 2 0 einsetzt. 

4. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB ein kristallines schichtf Ormiges Natriumsilikat 

20 eingesetzt wird, das bei der potentiometrischen Ti- 
tration mit Minerals&ure einen Umschlagpunkt aufweist. 

5- Verwendung gen&fi Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB das kristalline .schichtf Snnige Natriumsilikat 
25 eine IonenaustauschkapazitSt von 400 bis 1200 mmol 

NaVlOO g Produkt (gerechnet alB wasserfreie Substanz) 
hat. 

6. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
30 daB das zu enthSrtende Nasser bereits Natriuraionen 

enthait und einen pH-Wert von 8 biB 12 aufweist. 

7 Vprfahrpn zur Enthfirtune; von Wasser, das Calcium- 
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und einen pH-Wert von etwa 8 bis 12 aufweist, dadurch 
gekennzeichnet , daB man dera Wasser ein kristallines 
schichtf orraiges Natrlumsllikat der Zusammensetzung 
NaMSi x 02 X+ 2*y zufttgt, wobei M Natrium oder Wasser- 

stoff bedeutet und x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y 
eine Zahl von 0 bis 20 1st. 

Verfahren gemSfi Anspruch 7> dadurch gekennzeichnet, 
daB das zu enth&rtende Wasser maximal 500 mg CaO/1 
und maximal 200 mg Mg0/1 enth&lt. 

Verfahren nap.h Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB das schichtf Srraige Natriumsilikat in Kombination 
mit anderen Wasserenth&rtungsraitteln 'eingesetzt wird. 
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